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零价铁对上流式固定床中生物氧化三价砷的影响

万俊锋，蔡利芳，张玉聪，王　 岩

（郑州大学 化工与能源学院，河南 郑州 ４５０００１）

摘　 要： 研究了零价铁（ＺＶＩ）的存在对生物氧化及去除水体中三价砷（ＡｓⅢ）的可能影响． 将石英砂及负

载有零价铁的石英砂分别作为载体材料填充到两个平行的上流式固定床反应器（Ｒ１ 和 Ｒ２）中并接种驯

化微生物． 在整个试验期间，通过改变不同水力停留时间 ｔＨＲ来研究微生物氧化 ＡｓⅢ的规律． 结果表明，
上流式固定床反应器的底层生物氧化 ＡｓⅢ的能力最高；当 ｔＨＲ较高时，Ｒ１ 和 Ｒ２ 对 ＡｓⅢ的氧化效率均能

达到 １００％ ；在 ｔＨＲ缩短至 ４０ ｍｉｎ 时，Ｒ２ 比 Ｒ１ 氧化效率高． ＺＶＩ 的存在更有利于生物氧化 ＡｓⅢ ．
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０　 引言

众所周知，砷（Ａｓ）作为一种致癌物往往由于

自然地质作用或人为活动导致地下水砷污染． 世
界上一些大型地下含水层被证实砷浓度已达到

“ｍｇ ／ Ｌ”级别，其中在中国、越南、智利、罗马尼亚、
墨西哥、印度和美国等许多地区尤为突出［１］ ． 我
国地下水中砷污染状况不容乐观，卫生部数据显

示，我国暴露于 ５０ μｇ ／ Ｌ 高砷地下水的人口约为

１８５ 万［２］ ． 长期暴露于砷环境下可能导致癌症、呼
吸道疾病等其他严重疾病［３］ ． 世界卫生组织将饮

用水砷标准限定为 １０ μｇ ／ Ｌ． 因此，研究治理含砷

地下水和提高处理效率具有重要的实际意义． 目
前，常用的砷污染治理方法有吸附法［４］、生物修

复技术［５］、离子交换技术［６］ 和膜过滤［７］ ． 其中，生
物修复技术是较为经济、环境友好的方法． 由于地

下水中砷的主要存在形式是 ＡｓⅢ，ＡｓⅢ的毒性约

为五价砷（ＡｓⅤ）的 ６０ 倍［８］，而且 ＡｓⅤ在水体中的

存在形式为 Ｈ２ＡｓＯ４
－ 和 ＨＡｓＯ４

２ － ，比不带电荷的

ＡｓⅢ（Ｈ３ＡｓＯ３
０）更容易被吸附去除［９］ ． 因此，氧化

地下水中 ＡｓⅢ是去除砷污染的关键步骤． 相比化

学氧化，微生物氧化 ＡｓⅢ不会产生二次污染物［３］，
同时，微生物氧化 ＡｓⅢ处理成本低． 很多细菌（统
称为三价砷氧化菌 ＡｓＯＢ）能够利用 ＡｓⅢ作为电子

供体进行氧化还原反应，从而将 ＡｓⅢ氧化为 ＡｓⅤ ．
在这些 ＡｓＯＢ 中，自养型 ＡｓＯＢ 能够从 ＡｓⅢ氧化过

程中获得能量，实现将 ＣＯ２ 转化成细胞所需的有

机碳源进行生长［１０］ ．
近年来，很多研究利用零价铁（ＺＶＩ）来去除

废水中的砷［１１ － １２］ ． 目前认为在厌氧条件下，ＺＶＩ
主要通过沉淀作用去除砷；而在好氧条件下，砷
则被 ＺＶＩ 及其生成铁的氧化产物表面吸附或共

沉淀作用去除［１１］ ． 也有研究表明，ＺＶＩ 在对 ＡｓⅢ

的去除过程中可能同时包含氧化和吸附两个作

用，从而影响砷的去除效率［１３］ ． 因此，本研究重

点考察 ＺＶＩ 存在对生物氧化及去除 ＡｓⅢ的可能

影响． 选择石英砂及包裹有 ＺＶＩ 的石英砂分别

作为载体材料填充在两个固定床反应器中，接
种实验室富集的 ＡｓＯＢ 聚生体，长期运行过程中

改变不同水力停留时间 ｔＨＲ研究微生物氧化 ＡｓⅢ

规律．

１　 材料和方法

１􀆰 １　 实验装置

如图 １ 所示，实验装置为 Ｒ１ 和 Ｒ２ 两个反应

器，反应器直径为 ５０ ｍｍ，高度为 ６００ ｍｍ． Ｒ１ 用

１ ３３５ ｇ石英砂（直径为 ４ ｍｍ ± ０􀆰 ５ ｍｍ）填充，Ｒ２
用１ ３２２ ｇ石英砂均匀包裹上质量比为 １％ 的 ＺＶＩ
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填充，填充高度均为 ４５０ ｍｍ． 反应器搭建完成后

在密闭反应器循环挂膜 ３ ｄ．

图 １　 试验装置示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ ｐｉｌｏｔ

１􀆰 ２　 水力学特性

反应器运行前测定水力学特性． 测量反应器

总体积 Ｖ，填充支撑材料石英砂后进满水，然后将

反应器中水重力排出，其中可被“排出”液体体积

记为 Ｖ排；被“保留”在反应器内部的液体体积记

为 Ｖ留 ． 反应器总体积除去“排出”液体和“保留”
液体即为填料所占体积，水力停留时间 ｔＨＲ：

ｔＨＲ ＝ Ｖ排 ／ Ｑ， （１）
式中：Ｑ 为流速．

通过研究反应器的停留时间分布（ＲＴＤ）确

定反应器中流体力学特征［１４］ ． 在某个时间点 ｔ０
将反应器进水由去离子水改变为浓度为 ５ ｇ ／ Ｌ
的示踪剂（ＮａＣｌ），在线记录反应器进口和出口

处的电导率 Ｃ进和 Ｃ出（μｓ ／ ｃｍ），并计算统一数值

Ｆ（ ｔ） ［１５］ ：

Ｆ（ ｔ） ＝
Ｃ出

Ｃ进

． （２）

１􀆰 ３　 ＡｓＯＢ 的接种与富集

自养三价砷氧化菌聚生体（ＡｓＯＢ）接种自实

验室培养的污泥，其在序批式活性污泥反应器

（ＳＢＲ）中连续培养 ３ ａ． 取 ＳＢＲ 中 ２０ ｍＬ 上清液

加入 ３００ ｍＬ 含 １０ ｍｇ ／ Ｌ ＡｓⅢ的浓缩液．富集５ ｄ 后

将该混合液泵入生物固定床中，并以 １５􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ
的流速在室温下循环挂膜 ７２ ｈ．
１􀆰 ４　 进水水质与运行条件

实验所用进水根据典型砷污染地下水水质组

成（见表 １）制备合成地下水，并且添加少量营养

物质用于微生物的生长［１５］ ． 此外，本实验中，
ＮａＡｓＯ２ 作为添加 ＡｓⅢ（１０ ｍｇ ／ Ｌ）的唯一来源．

反应器经 ７２ ｈ 接种后开始运行． 通过改变蠕

动泵的流速调整 ｔＨＲ，将实验分为 ４ 个阶段． 其中

阶段 １：０ ～ １７ ｄ，ｔＨＲ为 ６ ｈ；阶段 ２：１８ ～ ２３ ｄ，ｔＨＲ为

３ ｈ；阶段 ３：２４ ～ ３４ ｄ，ｔＨＲ为 １ ｈ；阶段 ４：３５ ～ ４２ ｄ，
ｔＨＲ为 ０􀆰 ６７ ｈ．

表 １　 进水水质的化学组成

Ｔａｂ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｗａｔｅｒ
（ｍｇ·Ｌ －１）

Ｃａ２ ＋ Ｍｇ２ ＋ Ｎａ ＋ Ｋ ＋ ＰＯ３ －
４ ＨＣＯ －

３ Ｃｌ － ＮＯ －
３

２ １􀆰 ２ ８􀆰 ５ １１􀆰 ７ ３􀆰 ８ １２􀆰 ２ ７􀆰 １ １８􀆰 ６

１􀆰 ５　 批次实验

在反应器运行 ４２ ｄ 后，停止系统运行并且在

重力作用下将水排出，仔细收集每个反应器内部

不同高度支撑材料与生物膜． 分别收集位于反应

器底部 ０ ～ ５ ｃｍ（Ｓ１），１０ ～ ２０ ｃｍ（Ｓ２），３０ ～ ４０ ｃｍ
（Ｓ３）的材料样品，将湿体积 ３０ ｍＬ 样品清洗一次

（洗掉材料表面的 Ａｓ）后置于具有 １００ ｍＬ 合成地

下水（１０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＡｓⅢ）的无菌瓶中． 最后，将样品

在 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 室温 （２０ ℃） 下置于振荡培养箱

（ＨＤＬ ａｐｐａｒａｔｕｓ、ＨＺＱ⁃Ｆ１６０）中振荡． 分别在 ２０、
４０、６０、９０、１２０、１８０、２１０、２４０、３００ ｍｉｎ 时取样分析

砷形态及浓度．
１􀆰 ６　 样品保存与测试方法

从进水口和沿反应器数值方向的 ３ 个点

（Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３）收集水样． 为了保存 Ａｓ 的形态，所有

样品用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤，用体积分数为 １％ 的

ＨＣｌ 溶液酸化并在 ４ ℃冰箱中保存． ＡｓⅢ和 ＡｓⅤ的

监测采用高效液相⁃原子荧光光谱法联用（ＨＰＬＣ⁃
ＵＶ⁃ＨＧＡＦＳ、ＳＡ５２０ － ＰＦ５２），总 Ａｓ 采用原子荧光

光谱法（ＡＦＳ、ＰＦ５２）分析测定．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应器的水力特征

为了确定生物固定床反应器的水力特性，本研

究测定了反应器中填料、液体所占比例及不同流速

下的水力分布． 如图 ２（ａ）所示，支撑介质石英砂所

占总体积的 ３０％，Ｖ留所占比例为 １１％ ． 保留液体

Ｖ留主要是附着在石英砂表面形成的水膜［１６］，这为

自养菌的生长提供相对稳定的有利环境．
图 ２（ｂ）是在 ５ 个流速下对于生物固定床反

应器随时间变化的 Ｆ（ ｔ）结果，Ｆ（ ｔ）曲线的特点是

在某一时间段数值快速变化． 这个结果表明对于

被测流速，反应器内流动接近于活塞流，不同于混

合流在反应器内迅速混匀的特性，即液体进入反

应器后慢慢推进，由下至上经过固定床，随着流速

的增大，这个特征并未发生明显变化．
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图 ２　 固定床反应器中水力特性

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｆｉｘｅｄ⁃ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ

２􀆰 ２　 长期运行中反应器对 ＡｓⅢ的氧化与吸附

长期运行中反应器对 ＡｓⅢ的氧化与吸附情况

如图 ３ 所示．

图 ３　 Ｒ１ 和 Ｒ２ 反应器中三价砷的氧化及去除运行结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＡｓⅢ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ
ｉｎ Ｒ１ ａｎｄ Ｒ２

反应器运行期间进水 ＡｓⅢ保持在 １０ ｍｇ ／ Ｌ．
第 １ 阶段，前 ３ ｄ 反应器 Ｒ２ 中观察到总砷明显下

降，但在之后的运行过程中，总砷几乎无明显变

化． 监测发现在反应器 Ｒ１ 的出口中，ＡｓⅢ的浓度

在第 ２ ｄ 达到 ７􀆰 ６ ｍｇ ／ Ｌ，随后迅速降低，最后在第

６ ｄ 完全氧化；反应器 Ｒ２ 的出水中，ＡｓⅢ的浓度在

第 ３ ｄ 达到 ４􀆰 ８ ｍｇ ／ Ｌ，最后在第 ６ ｄ 达到完全氧

化． 第 １８ ｄ，ｔＨＲ从 ６ ｈ 降低到 ３ ｈ 时，几乎 １００％的

ＡｓⅢ被氧化． 第 ３ 阶段，ｔＨＲ在第 ２４ ｄ 缩短至 １ ｈ，
在第 ２５ ｄ，Ｒ１ 和 Ｒ２ 出口处 ＡｓⅢ浓度分别升高至

５􀆰 ６ 和 ７􀆰 ３ ｍｇ ／ Ｌ，在第 ３０ ｄ 出口处的 ＡｓⅢ逐渐降

至为零，这一阶段表明，随着 ｔＨＲ急剧降低，有铁存

在的条件下对微生物的氧化并无明显促进作用．
阶段 ４ 即第 ３４ ｄ，改变 ｔＨＲ为 ４０ ｍｉｎ，Ｒ１ 出口处

ＡｓⅢ浓度在 ０􀆰 ７ ～ ２􀆰 ８ ｍｇ ／ Ｌ 之间波动，在前人的

研究中观察到类似结果［１４］ ． 而在 Ｒ２ 中，即使在较

短 ｔＨＲ时，ＡｓⅢ也能完全氧化，这可能是由于微生

物结合 ＺＶＩ 化学氧化有利于氧化的进行［１７］ ．
一方面，底物（如 ＡｓⅢ、氮和磷等）的体积负

荷随 ｔＨＲ的降低而相应升高，这可以促进固定床反

应器中微生物生长［１８］；另一方面，ｔＨＲ的降低会使

反应器中水流的剪切力增大，微生物接触到的毒

性升高，填料表面的部分生物膜可能被冲走［１９］ ．
２􀆰 ３　 反应器中各水平层对 ＡｓⅢ的氧化情况

在反应器入口处取 ＡｓⅢ样监测，在 ３ 个不同

高度的出口处取 ＡｓⅤ采样测定． 在整个反应器中

和不同层（Ｐ１ 为 ５ ｃｍ；Ｐ２ 为 ２５ ｃｍ；Ｐ３ 为 ４５ ｃｍ）
中 ＡｓⅤ的浓度变化情况如图 ４ 中所示．

图 ４　 生物膜固定床反应器中不同高度出口处的五价砷

Ｆｉｇ． ４　 ＡｓⅤ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌ ｏｕｔｌｅｔ ｉｎ ｂｉｏｆｉｌｍ ｆｉｘｅｄ⁃ｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒｓ

在两个反应器中各层对氧化 ＡｓⅢ的贡献不均

匀，并且在整个反应器运行期间，大部分的 ＡｓⅢ在

第 １ 层（入口 ～ Ｐ１） 中被氧化． 在阶段 １ （ ｔＨＲ ＝
６ ｈ），在 Ｒ１ 和 Ｒ２ 的各层中氧化的 ＡｓⅢ相当，因
为 ＡｓＯＢ 通过循环接种的方式被均匀地固定在反

应器各个水平层，而底层接触到的 ＡｓⅢ的浓度最

高，所以在最底层 ＡｓＯＢ 的生长最快，大量的 ＡｓⅢ
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在第 １ 层内被氧化． 当 ｔＨＲ从 ６ ｈ 降低到 ３ ｈ 时没

有观察到明显的变化． 然而，当 ｔＨＲ从 ３ ｈ 降低至

１ ｈ 时，Ｒ１ 和 Ｒ２ 中仅有 ４７％ 和 ４４％ 的 ＡｓⅢ被氧

化，直到第 ３０ ｄ，第 １ 层又能将 ＡｓⅢ完全氧化． 在阶

段 ４ 中，反应器 Ｒ１ 和 Ｒ２ 中观察到各层对 ＡｓⅢ氧化

的贡献有显著差异：Ｒ１ 中第１、２、３ 层所氧化的ＡｓⅢ

占进水的比例分别为 ５２％、１６％、１６％，Ｒ２ 中分别

为 ５２％、３３％、１５％ ． 与其他较高水平层相比，在固

定床的底部显然具有更高的氧化水平［２０］ ．
２􀆰 ４　 动力学试验

４２ ｄ 后，停止反应器运行． 将上流式固定床

反应器 Ｒ２ 中的填料按照 ３ 个不同水平高度取

出． 如图 ５ 所示，通过动力学试验研究不同水平层

的填料对 ＡｓⅢ的氧化与去除规律．

图 ５　 Ｒ２ 生物膜固定床中不同水平层收集填

料批次试验中不同形态砷浓度变化

Ｆｉｇ． ５　 Ａｒｓｅｎｉｃ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｎ ｂａｔｃｈ ｔｅｓｔｓ
ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｒ２
从图 ５（ｃ）观察到，Ｒ２ 的不同水平层填料动

力学试验中 Ｓ１ 层总砷不变，Ｓ２、Ｓ３ 总砷下降是由

铁氧化物吸附或共沉淀对砷去除的结果． 图 ５（ａ）
中 Ｓ１ 层 ＡｓⅢ呈线性下降，是由于 ＡｓＯＢ 对其氧化

转化为 ＡｓⅤ，而 Ｓ２、Ｓ３ 中 ＡｓⅢ的下降是 ＡｓＯＢ 氧

化和 ＺＶＩ 吸附的共同结果． 动力学试验结果证明

ＺＶＩ 存在对 ＡｓⅢ 生物氧化和总砷去除有重要

作用．

３　 结论

（１）本试验中上流式固定床反应器内流体特

征为活塞流．
（２） 在 ｔＨＲ 为 ６、３、１ ｈ 时接种实验室培养

ＡｓＯＢ 的固定床反应器完全氧化 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＡｓⅢ；
ｔＨＲ为 ４０ ｍｉｎ 时，Ｒ２ 仍能完全氧化 ＡｓⅢ，氧化效率

高于 Ｒ１ 的 ８４％ ． 反应器内填料氧化能力由下向

上轴向依次减小．
（３）在较高 ｔＨＲ时，ＺＶＩ 对微生物氧化并无明

显促进；在较低 ｔＨＲ时，ＺＶＩ 有益于上流式固定床

反应器中微生物膜的稳定．
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ａｎｄ Ｒ２） ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ ｗｅｒｅ ｉｎｏｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｄｏｍｅｓｔｉｃａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｒｉｔｙ ｏｆ ｍｉｃｒｏｂｉ⁃
ａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｓⅢ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｔＨＲ ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｅ ｃｏｕｌｄ ｇｅｔ
ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒｓ． Ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｔＨＲ， ａｌｍｏｓｔ １００％ ｏｆ ＡｓⅢ
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Ｒ１． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＺＶＩ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｓⅢ ．
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